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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauli Elzbiety Ossowicz

pt. Synteza nowych cieczy jonowych na bazie produktow pochodzenia naturalnego

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Pauli Ossowicz powstata w Katedrze
Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technicznego w Szczecinie, pod promotorstwem dr. hab.
inz. Zbigniewa Rozwadowskiego i dr hab. inz. Ewy Janus.

Doktorantka postawita sobie ambitny cel, polegajacy na otrzymaniu szeregu
aminokwasowych cieczy jonowych i aminokwasowych cieczy jonowych wspomaganych
zasadami Schiffa. Mgr Ossowicz zaprojektowala nowe sole organiczne, otrzymata
i zidentyfikowala je, a nastepnie wyznaczyta ich wtasciwosci fizykochemiczne i biologiczne. Dla
czystych zsyntezowanych cieczy jonowych zbadata mozliwosci aplikacyjne, wykorzystujac je
w rozpuszczaniu celulozy, reakcji Knoevenagla i izomeryzacji.

Po zapoznaniu si¢ z rozprawg doktorska stwierdzam, ze postawiony cel zostat osiggniety.

Mgr Paula Ossowicz zawarla tres¢ swoich badan w rozprawie doktorskiej liczacej
198 stron. Rozprawa sklada si¢ z czesci literaturowej, doswiadczalnej, omowienia i dyskus;ji
wynikéw, podsumowania i wnioskéw, bibliografii oraz aneksu. Recenzowana monografia jest
obszerna, zawiera wiele dobrze udokumentowanych wynikéw. W jej sktad wchodza 34 tabele, 26

rysunkow, 54 schematow oraz aneks gléwnie z opisem widm H, R MNR, FT-IR i UV-Vis.



W czesdei literaturowej omoéwione zostaly ciecze jonowe, od historii przez syntezy,
budowe i wlasciwosci, do zastosowania. Ponadto wydzielono podrozdzialy o cieczach jonowych
na bazie produktéw naturalnych i zasady Schiffa. Taki wybor zagadnien jest $cisle zwigzany
ztematem rozprawy doktorskiej. Poruszane zagadnienia zapoznajg czytelnika z tematyka
rozprawy doktorskiej. Cytowana literatura zostala zestawiona w oddzielnym rozdziale
zatytulowanym bibliografia. L.acznie cytowanych jest 225 pozycji, w tym 85% z XXI wieku,
a 15% z ostatnich pieciu lat.

Mgr Paula Ossowicz syntezowala i prawidtowo zidentyfikowata 42 aminokwasowe ciecze
jonowe 1 13 aminokwasowych cieczy jonowych wspomaganych zasadami Schiffa,
z wydajnosciami przekraczajacymi 80%. W tej licznej grupie soli jest 35 nowych cieczy
jonowych. Zrédlem anionéw byly nastepujace aminokwasy: glicyna, L-walina, L-izoleucyna, L-
metionina, L-treonina, L-histydyna, L-tryptofan, L-tyrozyna i L-cysteina.

Przeprowadzona identyfikacja nowych zwiazkéw jest prawidlowa, na akceptowanym
Swiatowym  poziomie. Obecno$¢  wewnatrzczasteczkowego  wigzania  wodorowego
w otrzymanych zasadach Schiffa byla wnikliwie badana przez Doktorantk¢. Wykonane pomiary
deuterowanego efektu izotopowego w widmach NMR okazaty si¢ bardzo owocne. Udowodnila,
ze sole tetrabutyloamoniowe aminokwasowych zasad Schiffa istnieja w réwnowadze
tautomerycznej. Pochodne aldehydu salicylowego wystepuje w postaci izomeru trans, a aldehydu
benzoesowego tworza mieszaning produktéw cis/trans, z wyrazng przewagg izomeru trans.

Dla syntezowanych cieczy jonowych zostaly wyznaczone wiasciwoscei fizykochemiczne,
takie jak lepkos$¢, stabilnos¢ termiczna, przemiany fazowe, skrecalno$é optyczna i aktywnosé
powierzchniowa. Uzyto prawidlowych technik pomiaru, a interpretacja wynikoéw jest rzetelna,
zgodna z przyjetymi wytycznymi odnosnie cieczy jonowych. Uzyskane wyniki dla
aminokwasowych cieczy jonowych wzbogacajag bank danych fizykochemicznych chiralnych
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cieczy jonowych. Dla syntezowanych aminokwasowych amoniowych i imidazoliniowych cieczy
jonowych wykonano badania ..termicznej stabilnosci chiralnosci”. Wyniki tych badan uwazam za
pionierskie.

Wykonane zostaly badania rozpuszczalnosci celulozy w aminokwasowych cieczach
jonowych. Sa to badania wymagajace duzego doswiadczenia z cieczami jonowymi. Wykonane
badania w tym zakresie w mojej grupie badawczej wskazaly, ze zar6wno kation, jak i anion ma
wplyw na rozpuszczalnos¢. W podsumowaniu na stronie 106 zdanie ,,Na rozpuszczalnosé
glownie wplywal rodzaj uzytego kation” ma tylko odniesienie do waskiego zakresu badan.
Wykazanie, ze aminokwasowe ciecze jonowe rozpuszczajg celuloze, a ws$r6éd nich
najskuteczniejszym okazal si¢ L-tryptofanian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, ma duzg warto$¢
aplikacyjng. Doktoranta uzyska rozpuszczalnos¢ celulozy powyzej 4%, co jest bardzo dobrym
wynikiem.

Godne podkreslenia sg badania reakcji Knoevenagla w syntezowanych aminokwasowych
cieczach jonowych. Badania wykonano w szerokim obszarze, od badania modelowej reakcji,
przez recykling aminokwasowej cieczy jonowej, do propozycji mechanizmu reakcji. Doktorantka
wykazala, ze badane ciecze jonowe mogg by¢ rozpuszczalnikiem i/lub wspoétrozpuszczalnikiem
i katalizatorem reakcji Knoevenagla. Wykonane badania wskazuja na opanowanie przez
Doktorantke warsztatu technologicznego potaczonego z chemig organiczng i kataliza.

Czg$¢ dotyczaca aktywnosci biologicznej syntezowanych aminokwasowych cieczy
jonowych dotyczy aktywnosci wobec bakterii, zdrowych i nowotworowych komorek oraz
komplekséw aminokwasowych cieczy jonowych z hemocyjaning wobec komoérek zdrowych
1 nowotworowych. Uzyskane wyniki wskazujg na wysokg aktywno$¢ biologiczng syntezowanych
cieczy jonowych. Maja duzg warto$¢ poznawcza. Potwierdzone zostaty doniesienia literaturowe,
ze aktywno$¢ cieczy jonowych zalezy od rodzaju kationu, jak i anionu. Doktorantka mogta dla
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kazdej mierzonej aktywnosci wskaza¢ najaktywniejszy zwigzek. Uzyskane wyniki pozwalajg
zaliczy¢ badane aminokwasowe sole do trzeciej generacji cieczy jonowych.

Podczas czytania monografii wytapatem kilka niescistosci:

- na stronie 18 nalezy caly punkt 3c, ktory nie dotyczy wymiany anionu przenies¢ do punktu 4,
omawiajacego bezposrednig synteze,

- na schemacie 23 struktury anionoéw acesulfamian i scharynian sg nieprawidtowo podane,

- na stronie 25 cytowany jest Davis, a powinien by¢ Abbott,

- na stronie 57 podana pozycja literaturowa 175 jest zle zacytowana, powinna by¢ 176.
Wyjasnienia wymagajg nastepujace zagadnienia:

- uzyty chlorek benzalkoniowy wedtug informacji zawartej na stronie 165 byl odczynnikiem
firmy Fluka, brakuje mi informacji o sktadzie podstawnika alkilowego,

- w tabeli 4, podane zawartosci SKC wymagajg wyjasnienia,

- z jakich kolekcji pochodzity uzyte w badaniach bakterie,

- jaka jest jednostka wyznaczonych wartosci MIC i MBC,

- czy stwierdzenie zamieszczone na stronie 122 wymiana anionu chlorkowego na aminokwasowy
obniza aktywnos¢ wobec bakterii jest prawdziwe.

Doktoranta udowodnita, ze potrafi planowac¢ eksperymenty, budowaé stanowiska
badawcze na dobrym poziomie i wnikliwie oceniaé¢ uzyskane wyniki, wyprowadzajac poprawne
wnioski. Jestem pod wrazeniem wykonanej pracy eksperymentalne;j.

Za najwazniejsze elementy naukowe recenzowanej pracy uwazam:

- synteza nowych cieczy jonowych szczegdlnie aminokwasowych cieczy jonowych
wspomaganych zasadg Schiffa,
- wyznaczone wielkosci fizykochemiczne aminokwasowych cieczy jonowych wzbogacaja

bank danych fizykochemicznych chiralnych cieczy jonowych,
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- wykonanie badan ,termicznej stabilnosci chiralnosci” dla  syntezowanych
aminokwasowych amoniowych i imidazoliniowych cieczy jonowych,
- wykazanie, ze aminokwasowe ciecze jonowe rozpuszczajg celuloze. L-Tryptofanian 1-

etylo-3-metyloimidazoliowy rozpuszcza celuloze powyzej 4%,

- wykonane badania biologiczne pozwalajg zakwalifikowaé aminokwasowe ciecze jonowe

do trzeciej generacji cieczy jonowych.

Generalnie uzyte w monografii nazewnictwo zwigzkéw organicznych jest zgodne
z obowigzujacymi kryteriami. Nie jest konieczne wskazywanie przed podstawnikiem przy atomie
azotu litery N, jak to uczyniono dla N-metyloimidazolu czy kationu N-alkilo-N-
metylopirolidyniowego lub n-butylopirydyniowego. W nazewnictwie zwigzkéw chiralnych
uzywane przedrostki pisze si¢ italikiem. Nalezy réwniez zmieni¢ nazwy dwutlenek wegla
i laurynian sodu.
Jestem zwolennikiem podawania jednostek w wybranym ukladzie. W monografii czas raz jest
w godzinach, a nastepnie w h, objetosé w ml i cm’.

Praca doktorska mgr Pauli Ossowicz jest bardzo wartosciowa pracg naukowg. Pokazuje,
jak istotne sg badania kompleksowe: od syntezy, przez wtasciwosci, do zastosowania. Uwazam ja
za pionierskg prace poswiecong aminokwasowym cieczom jonowym wspomaganym zasadg
Schiffa. Mam peilng S$wiadomos¢, jak olbrzymig prace wykonata Doktorantka, uzyskujac
imponujacy efekt koncowy.

Podsumowujgc stwierdzam, ze przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spelnia
wymogi ustawy z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. Nr 65, poz.595 z 16 kwietnia 2003)
»O stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki”
i wnioskuj¢ do Rady Wydzialu Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego

Uniwersytetu Technicznego o dopuszczenie Pani mgr inz. Pauli Ossowicz do dalszych
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etapow przewodu doktorskiego. Doceniajac dokonania Doktorantki, uzyskane wyniki, fakt
ze zostaly juz w znacznej czesci opublikowane, upowaznia mnie do przedlozenia wniosku

o wyrdznienie rozprawy doktorskiej.



Uzasadnienie wyréznienia rozprawy doktorskiej

Recenzowana praca doktorska zawiera elementy nowosci naukowej. Za najwazniejsze

uwazam:

synteza nowych cieczy jonowych szczegdlnie aminokwasowych cieczy jonowych
wspomaganych zasada Schiffa,

wyznaczone wielkosci fizykochemiczne aminokwasowych cieczy jonowych wzbogacajg
bank danych fizykochemicznych chiralnych cieczy jonowych,

wykonanie badan ,termicznej stabilnosci chiralnosci” dla  syntezowanych
aminokwasowych amoniowych i imidazoliniowych cieczy jonowych,

wykazanie, ze aminokwasowe ciecze jonowe rozpuszczajg celuloze. L-Tryptofanian 1-
etylo-3-metyloimidazoliowy rozpuszcza celuloze powyzej 4%,

wykonane badania biologiczne pozwalajg zakwalifikowa¢ aminokwasowe ciecze jonowe

do trzeciej generacji cieczy jonowych.

Doktorantka ma juz liczacy si¢ dorobek naukowy. Wyniki badan opublikowata w czasopismach

o wysokiej randze naukowej, takich jak: International Journal of Biological Macromolecules,

RCS Advances, Magnetic Resonance in Chemistry i Molecules, réwniez w Przemysle

Chemicznym. Jednoczesnie aktywnie uczestniczyla w konferencjach naukowych, wyglaszajac

komunikaty i prezentujac wyniki na posterach. Jest wspdtautorem czterech patentéw i jednego

zgloszenia patentowego. W takcie realizacji pracy doktorskiej uzyskata pig¢ stypendium, w tym

prestizowe stypendium Prezydenta Miasta Szczecina. Zdazyla réwniej odby¢ miesigczny staz

naukowy w firmie Ferrosan Medical Devices.

Przedstawione uzasadnienie upowaznia mnie do przedlozenia wniosku o wyré6znienie

rozprawy doktorskiej mgr inz. Pauli Elzbiety Ossowicz.
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